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新型钠离子电池正极材料 Ｎａ(Ｎｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５)Ｏ２

的制备和电化学性能

刘国强ꎬ 李　 跃ꎬ 杜玉龙
(东北大学 冶金学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 以 ＣＨ３ＣＯＯＮａꎬＮｉ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰４Ｈ２Ｏ 和 Ｍｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰４Ｈ２Ｏ 为原料ꎬ经过溶解、干燥和焙

烧ꎬ得到产物 Ｎａ(Ｎｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５)Ｏ４ . 利用 ＸＲＤꎬＳＥＭ 对材料进行了结构和形貌的分析ꎬ结果显示产物含有少量的

ＮｉＯ 相ꎬ呈片状形貌ꎬ颗粒小于 ５ μｍꎬ有一定程度的团聚. 对材料进行了不同倍率的充放电性能测试ꎬ产物展

示了较好的电化学性能ꎬ０􀆰 １ꎬ０􀆰 ２ꎬ０􀆰 ５ꎬ１ 和 ５ 倍率时的放电容量分别为 １２４ꎬ１２１ꎬ１１６􀆰 ７ꎬ１１０􀆰 １ 和 ７３􀆰 ８ ｍＡ􀅰ｈ /
ｇ. 产物在 ２􀆰 ０ ~ ４􀆰 ０ Ｖ 电压区间充放电循环 ３０ 次后ꎬ室温和 ５５ ℃下的容量保持率分别为 ９４􀆰 ８％ 和 ９１􀆰 １％ ꎬ显
示具有较好的高温性能ꎬ可以作为钠离子电池正极材料.
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　 　 面对传统化石能源短缺以及温室气体的排放

等问题ꎬ以锂离子电池为代表的新型二次电池显

示出了特有的优势. 例如ꎬ锂离子电池具有能量密

度高、工作电压高、自放电率低、循环性能好等优

点ꎬ其应用领域已经从小型可移动电子产品进入

电动汽车和储能等领域. 然而ꎬ金属锂在地球上的

丰度仅为 ０􀆰 ００６％ ꎬ稀少的储量已使寻找其替代

产品成为当务之急. 金属钠作为仅次于锂的第二

轻的金属元素ꎬ丰度达到 ２􀆰 ３％ ~ ２􀆰 ８％ ꎬ因此ꎬ将
钠应用于电池领域ꎬ将降低原料的成本ꎬ并且可以

持续应用. 钠离子电池具有与锂离子电池相同的

工作原理ꎬ可以借鉴锂离子电池的经验开发钠离

子电池. 然而ꎬ钠离子半径(０􀆰 １０２ ｎｍ)比锂离子

半径(０􀆰 ０７６ ｎｍ)大 ３０％ ꎬ使得钠离子很难在晶体

结构中进行嵌入和脱嵌ꎬ影响到钠离子电池的充

放电速率和容量等电化学性能. 研究新型钠离子



　 　

电池材料ꎬ提高其性能ꎬ对于促进钠离子电池的商

业应用具有重要意义.
具有层状结构的 Ｎａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｍｎ２ / ３Ｏ２ 材料是一

类重要的储钠氧化物材料ꎬ目前已有一些研究报

道[１ － １０]ꎬ但是对于 Ｎａ(Ｎｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５)Ｏ２ 成分材料研

究得较少. 本研究采用乙酸盐分解法制备了

Ｎａ(Ｎｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５)Ｏ２材料ꎬ产物显示出了较好的电

化学性能.

１　 实验部分

１􀆰 １　 ＮａＮｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ２ 材料的制备

以 ＣＨ３ＣＯＯＮａꎬ Ｎｉ ( ＣＨ３ＣＯＯ ) ２􀅰４Ｈ２Ｏ 和

Ｍｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰４Ｈ２Ｏ为反应物质ꎬ按照摩尔比

Ｎａ∶Ｎｉ∶Ｍｎ ＝ ２∶ １∶ １ 称取上述反应物质ꎬ以去离子

水作为分散剂ꎬ在电阻丝炉上蒸干呈胶状ꎬ然后将

前驱物加热处理ꎬ使其成为蓬松状灰烬. 将得到的

前驱物置于烘干后的氧化铝坩埚ꎬ放入马弗炉中ꎬ
在 ８５０ ℃下加热 １２ ｈꎬ乙酸钠、乙酸镍和乙酸锰为

反应原料按照摩尔比 Ｎａ∶ Ｎｉ∶ Ｍｎ ＝ ２∶ １∶ １ 称取上

述反应物质ꎬ将反应物溶于去离子水中ꎬ充分搅拌

后将溶剂蒸发掉ꎬ得到蓬松状前驱体ꎬ最后将其置

于马弗炉中ꎬ升温至 ８５０ ℃ꎬ保温 １２ ｈꎬ得到产物.
１􀆰 ２　 产物的晶体结构和表观形貌分析

用 Ｐｈｉｌｉｐｓ Ｘ 射线衍射仪分析产物的晶体结

构ꎬ靶材为铜(波长为 ０􀆰 １５４ ｎｍ)ꎬ 扫描速度为

４° / ｍｉｎꎬ扫描量程为 ２θ ＝ １０° ~ ８０°ꎮ 采用 Ｈｉｔａｃｈｉ
扫描电子显微镜分析产物的表观形貌ꎮ
１􀆰 ３　 产物的充放电性能测试

将制备的材料与石墨、聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)
和 Ｎ －甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)混合ꎬ它们的质量比

为 ０􀆰 ８０∶ ０􀆰 １０∶ ０􀆰 １０ꎬ将得到的浆料涂在铝箔上ꎬ制
成正极极板ꎬ放入干燥箱中在 １１０ ℃下干燥ꎬ然后

冲成圆形极板ꎬ直径为 １􀆰 １５ ｃｍꎬ在压力机下压

实ꎮ 以金属 Ｎａ 片为负极ꎬＧＦ / Ｂ ＧＭＦ Ｃｉｒｃｌｅｓ 玻

璃纤维滤纸为隔膜ꎬ１Ｍ ＮａＣｌＯ４ / ＥＣ ＋ ＰＣ(体积比

１∶ １)为电解液ꎬ在手套箱(充有惰性气体氩气)中
装配成 ＣＲ２０２５ 型扣式电池ꎮ 在 Ｌａｎｄ 电池测试

仪下进行恒流充放电测试ꎬ测量的电压量程分别

为 ２􀆰 ０ ~ ４􀆰 ０ Ｖꎬ２􀆰 ０ ~ ４􀆰 ５ Ｖꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 材料的晶体结构

产物的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎬ可以看到产物

的主相为 Ｎａ (Ｎｉ０􀆰 ５ Ｍｎ０􀆰 ５ ) Ｏ２ (参考 ＰＤＦ:５４ －

０８８７)ꎬ含有少量的 ＮｉＯ. 前期实验结果显示ꎬ少量

的第二相 ＮｉＯ 并没有明显影响电极材料的性能.

图 １　 Ｎａ(Ｎｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５)Ｏ２ 的 ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ Ｎａ(Ｎｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５)Ｏ２

２􀆰 ２　 表面形貌的比较

　 　 图 ２ 为 Ｎａ(Ｎｉ０􀆰 ５ Ｍｎ０􀆰 ５)Ｏ２ 的 ＳＥＭ 形貌. 从
图中可以看到ꎬ材料呈片状形貌ꎬ颗粒小于 ５ μｍꎬ
有一定程度的团聚.

图 ２　 Ｎａ(Ｎｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５)Ｏ２ 的 ＳＥＭ形貌
Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｎａ(Ｎｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５)Ｏ２

２􀆰 ３　 充放电曲线特点

图 ３ 为材料 Ｎａ(Ｎｉ０􀆰 ５ Ｍｎ０􀆰 ５ )Ｏ２ 在 ４􀆰 ０ Ｖ 和

４􀆰 ２ Ｖ充电截止电压下的首次充放电曲线ꎬ电流密

度为 １３ ｍＡ / ｇ (０􀆰 １ 倍率) . 对充放电曲线进行

ｄＱ / ｄＶ 处理ꎬ得到图 ４.

图 ３　 样品的第一次充放电曲线
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｉｎｉｔｉａｌ ｃｈａｒｇｅ ａｎｄ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ

ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　 通过充放电曲线以及 ｄＱ / ｄＶ － Ｖ 曲线可以看
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到 ４􀆰 ２ Ｖ 截止电压的充放电过程包括 ６ 个充电平

台(２􀆰 ７ꎬ２􀆰 ７５ꎬ３􀆰 ２５ꎬ３􀆰 ５ꎬ３􀆰 ７ꎬ４􀆰 １５ Ｖ)和 ６ 个放电

平台(４ꎬ３􀆰 ６ꎬ３􀆰 ５ꎬ３􀆰 ２ꎬ２􀆰 ６ꎬ２􀆰 ５７ Ｖ) . ４􀆰 ２ Ｖ 截止

电压的充放电过程包括 ５ 个充电平台和放电

平台.

图 ４　 样品的 ｄＱ / ｄＶ －Ｖ曲线
Ｆｉｇ􀆰 ４　 ｄＱ / ｄＶ －Ｖ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ

Ｎａ(Ｎｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５)Ｏ２

　 　 当充电截止电压为 ４􀆰 ０ Ｖ 时ꎬ电池的放电比

容量为 １２４􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ第一次充电和放电过程的

库伦效率是 ９７􀆰 ３％ ꎬ当充电截止电压为 ４􀆰 ２ Ｖ 时ꎬ
放电容量增加了 ２７􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ 总的放电比容量

达到 １５１􀆰 ４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ首次的库伦效率为 ８６􀆰 ４％ .
图 ５ 是 Ｎａ / Ｎａ(Ｎｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５)Ｏ２ 半电池在 ４􀆰 ０

Ｖ 充电截止电压下不同倍率的充放电曲线. 图 ６
是 Ｎａ / Ｎａ(Ｎｉ０􀆰 ５ Ｍｎ０􀆰 ５)Ｏ２ 半电池在 ２􀆰 ０ ~ ４􀆰 ０ Ｖ
区间、不同倍率的充放电循环曲线.

图 ５　 Ｎａ / Ｎａ(Ｎｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５)Ｏ２ 半电池的倍率性能
(充放电电压 ２􀆰 ０ ~４􀆰 ０ Ｖꎬ２５ ℃)

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｒａｔｅ ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｎａ / Ｎａ(Ｎｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５)Ｏ２ ｈａｌｆ ｃｅｌｌ
ｉｎ ｔｈｅ ｖｏｌｔａｇｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ２􀆰 ０￣４􀆰 ０ Ｖꎬ２５ ℃

　 　 当截止电压为 ４􀆰 ０ Ｖ 时ꎬ０􀆰 １ 和 ０􀆰 ２ 倍率时的

放电容量分别为 １２４ 和 １２１ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ. 在 ０􀆰 ５ 倍率

下循环测试中ꎬ首次循环放电比容量、第 １０ 次循

环放电比容量、和第 ３０ 次循环放电比容量分别是

１１６􀆰 ７ꎬ １１５􀆰 ６ 和 １１０􀆰 ６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ其中第 １０ 次循

环的容量保持率是 ９９􀆰 １％ ꎬ而第 ３０ 次循环的容

量保持率为 ９４􀆰 ８％ . 实验电池在 １ꎬ２ 和 ５ 倍率下

的首 次 放 电 比 容 量 分 别 是 １１０􀆰 １ꎬ ９５􀆰 ３ 和

７３􀆰 ８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ当循环再次返回到 ０􀆰 １ 倍率时ꎬ放
电比容量再次恢复到１２３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ表明具有很好

的嵌入和脱嵌 Ｎａ 的结构稳定性.

图 ６　 Ｎａ / Ｎａ(Ｎｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５)Ｏ２ 半电池的倍率循环性能
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｃｙｃｌｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｎａ / Ｎａ(Ｎｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５)Ｏ２

ｈａｌｆ ｃｅｌｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｔｅｓ

图 ７　 Ｎａ / Ｎａ(Ｎｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５)Ｏ２ 半电池的倍率性能
(充放电电压 ２􀆰 ０ ~４􀆰 ２ Ｖ)

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｒａｔｅ ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｎａ / Ｎａ(Ｎｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５)Ｏ２ ｈａｌｆ ｃｅｌｌ
ｉｎ ｔｈｅ ｖｏｌｔａｇｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ２􀆰 ０￣４􀆰 ２ Ｖ

　 　 图 ７ 是截止电压为 ４􀆰 ２ Ｖ 时的倍率性能. 当
截止电压为 ４􀆰 ２ Ｖ 时ꎬ首次放电比容量较高ꎬ但是

容量衰减较快ꎬ第 １０ 次循环的容量保持率为

９０􀆰 ２％ ꎬ第 ３０ 次循环的容量保持率为 ７５􀆰 ５％ . 另
外ꎬ充电曲线在接近 ４􀆰 ２ Ｖ 时出现了一个平台ꎬ根
据文献ꎬ材料发生了相变ꎬ导致容量衰减[７] .

高温(５５ ℃)性能对于锂离子电池来说是一

个重要指标ꎬ通常锂离子电池的性能随着温度的

升高容量发生较快的衰减.
图 ８ 是 Ｎａ / Ｎａ (Ｎｉ０􀆰 ５ Ｍｎ０􀆰 ５ ) Ｏ２ 半电池在

５５ ℃ꎬ４􀆰 ０ Ｖ 充电截止电压下不同倍率的充放电

曲线. 可以看到ꎬ随着温度的提高ꎬ放电容量比室

温下略有减小.
　 　 图 ９ 是 ０􀆰 ５ 倍率ꎬ以及 ２５ 和 ５５ ℃ 下 Ｎａ /
Ｎａ(Ｎｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５)Ｏ２半电池的循环性能. 可以看到ꎬ
温度升高到 ５５ ℃ꎬ容量比室温略有降低ꎬ但是衰

减的速度没有明显差别ꎬ循环 ３０ 次后ꎬ材料在室
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温和 ５５ ℃ 下的容量保持率分别为 ９４􀆰 ８％ 和

９１􀆰 １％ .

图 ８　 Ｎａ / Ｎａ(Ｎｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５)Ｏ２ 半电池的倍率性能
(充放电电压 ２􀆰 ０ ~４􀆰 ０ Ｖꎬ５５ ℃)

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｒａｔｅ ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｎａ / Ｎａ(Ｎｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５)Ｏ２ ｈａｌｆ ｃｅｌｌ
ｉｎ ｔｈｅ ｖｏｌｔａｇｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ２􀆰 ０￣４􀆰 ０ Ｖꎬ５５ ℃

图 ９　 Ｎａ / Ｎａ(Ｎｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５)Ｏ２ 半电池 ０􀆰 ５ 倍率
的循环性能(２５ 和 ５５ ℃)

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｃｙｃｌｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｎａ / Ｎａ(Ｎｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５)Ｏ２

ｈａｌｆ ｃｅｌｌ ａｔ ０􀆰 ５ ｒａｔｅ (２５ ａｎｄ ５５ ℃)

３　 结　 　 论

以乙酸盐为原料ꎬ制备了 Ｎａ(Ｎｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５)Ｏ２

材料. 在 ２􀆰 ０ ~ ４􀆰 ０ Ｖ 电压范围ꎬ该材料展示了良

好的充放电性能ꎬ０􀆰 １ 和 ０􀆰 ２ 倍率时的放电容量

分别为 １２４ 和 １２１ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ在较高倍率 １ꎬ２ 和 ５
倍率下的首次放电比容量分别为 １１０􀆰 １ꎬ９５􀆰 ３ 和

７３􀆰 ８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ. 在高温５５ ℃下ꎬ材料的放电容量略

有降低ꎬ但是仍显示良好的循环性能. 当放电截止

电压为 ４􀆰 ２ Ｖ 时ꎬ材料容量提高ꎬ但是循环性能变

差. 为了进一步提高该材料的能量密度和循环性

能ꎬ需要研究解决在高电位下材料的相变问题.
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